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@Titulo: Procedimiento para la obtencion de lignosulfonatos a partir de cana de azucar. 

©Resumen: 

Procedimiento para la obtencion de lignosulfonatos 
a partir de cana de azucar. 

El procedimiento comprende la evaporation parcial 
del agua contenida en las vinazas o efluentes carga- 
dos con productos no fermentados resultantes de la 
fermentacion de la melaza de ia cana de azucar, a 
temperatura controlada, para aumentar la concen- 
tracion de lignosulfonatos presente en la solucion 
acuosa hasta un 45-55% en peso y con un 10% 
en peso de insolubles, y si se desea: (a) reducir el 
contenido en insolubles en la solucion acuosa de lig- 
nosulfonatos mediante la separacidn de los mismos 
por decantacion o centrifugacion y/o (b) vaporizar 
dicha solucion acuosa para obtener lignosulfonatos 
en polvo. Con este procedimiento se soluciona un 
problema medioambiental por el vertido incontrolado 
de vinazas y se obtiene un producto con propieda- 
des tensioactivas, adhesivas y dispersantes de amplia 
aplicacion. 
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DESCRIPCION 

Procedimiento para la obtencion de lignosul- 
fonatos a partir de caiia de azucar. 
Campo de la invention 

Est a invention se refiere a un procedimiento 
para la obtencion de lignosulfonatos a partir de 
cana de azucar, en particular, a partir de los 
efluentes resultant es de la production de etanol 
por fermentation de la melaza procedente de la 
cana de azucar 

Antecedentes de la invencion 

Los procedimientos babituales de production 
industiial de etanol a partir de la cana de azucar, 
comprenden las etapas generales: 

- molienda de la cana de azucar para obtener 
su jugo; 

- concentraci6n, normalmente mediante la 
adicion de acido sulfiirico al jugo de la cana de 
azucar, en cantidad suficiente para obtener un pH 
comprendido entre 5,0 y 6,0, con el fin de fonnar 
sales insolubles que mayoritariamente se retkan 
por decantacion hast a dejar una solution con un 
contenido en insolubles comprendido entre el 20 
y el 30% que se diluye en agua hasta el 50%; y 

- fermentation, variable segun cada destilena, 
en la que a dicha soIuci6n diluida se le anade le- 
vadura en cantidad suficiente para ferment ar los 
azucaies y ademas, se anade acido sulfurico para 
bajar el pH de la solution diluida hasta aproxi- 
madain eute 3,7-3,8. La fermentaci6n produce al- 
coholes, mayoritariamente etanol, y productos no 
fermentados- 

Tras la separation del alcohol se generan unos 
efluentes cargados con productos no fermentados 
que se denominan genericamente vinazas. En ge- 
neral, por cada litro de alcohol que se produce, se 
generan 12 litros de vinazas. 

La composition cualitativa y cuantitativa de 
las vinazas procedentes de la fermentation de la 
melaza de la cana de azucar es variable, aunque 
habitualmente contienen agua, iones metalicos, 
restos de levadura, alcoholes toxicos de numero 
impar de atomos de carbono (metanol), azucares 
no fermentables (xilosas, ramosas y pentosas, en 
general), lignina, y productos derivados de la 
reaction de la lignina con el acido sulfurico. 

Las vinazas son productos contaminantes, tie- 
nen un mal olor caracterfstico y piesentan una ele- 
vada demanda qm'mica de oxfgeno (DQ0), por lo 
que constituyen un serio problema medioambien- 
tal al que se le debe dar un tratamiento adecuado. 

En ocasiones, cuando la destilerfa se encuentra 
cerca de la plantation de cana de azucar se uti- 
lizan las vinazas para regar dichas plantations. 
No obstante, por el mal olor que se desprende y 
lo costoso del transpoite, este tratamiento no pa- 
rece recomendable. El tratamiento mas habitual 
de las vinazas comprende su vertido incontrolado 
a rios, pantanos o mares, lo que ocasiona gra- 
ves problemas medioambientales. Para hacerse 
una idea de la magnitud del problema medioam- 
biental baste con decir que en un pais productor 
de etanol a partir de cana de azucar, tal como 
Espana, se producen unos 50*000 litros de alcohol 
al dfa, por cada destilerfa, lo que ocasiona la gene- 
ration de 600.000 litros diarios de vinaza que, 
habitualmente, se vierten de forma incontrolada 



a acuiTeros y mares. 

Las vinazas tienen un contenido relativamente 
importante (5-11% en peso) en productos deri- 
vados de la reaction de la lignina con el acido 

5 sulfurico, denominados genericamente lignosulfo- 
natos. El termino "lignosulfonatos" tal como 
se utiliza en esta description, incluye derivados 
de lignina obtenidos por reaction de lignina con 
acido sulfurico que contienen grupos sulfonicos 

10 (-SO3H), sulfmicos (-S0 2 H) y sulfenicos (-SOH), 
asr como sus sales metalicas, por ejemplo, los aci- 
dos lignosulfonicos y sus sales de metales alcalinos 
o alcalinoterreos, principalmente. 

Los lignosulfonatos son unos materiales po- 

15 limdricos complejos, de peso molecular compren- 
dido entre 2.000 y 100.000 g/mol, cuya estruc- 
tura no es completamente conocida. En general, 
los lignosulfonatos poseen propiedades adhesivas, 
dispersantes y modificadoras de la tension super- 

20 ficial de los lrquidos, y de ellas se deiivan sus prin- 
cipales aplicationes. 

Por sus propiedades adhesivas, los lignosulfo- 
natos se pueden usar como aglutinante en la fa- 
brication de piezas cera micas y refractarias, como 

25 aglutinante en alimentos para animales, en la es- 
tabilizacion de suelos, en la fabrication de agre- 
gados livianos para const ruction civil y en la fa- 
brication de pegamentos. 

Adicionalmente, los lignosulfonatos pueden 

30 utilizarse como dispersantes y tensioactivos anio- 
nicos solubles en agua y en ese caso, encuentran 
aplicaciou en la fabrication de colorantes, insec- 
ticidas, negro de humo, aditivos para cemento y 
hormigon, en la fabrication de ceramicas moldea- 

35 das, para estabilizar emu] si ones asfalticas y emul- 
siones aceite-agua, como micronutrientes para uso 
agncola, como productos para limpieza indus- 
trial, en tratamientos industriales de agua, en la 
fabrication de baterfas, en tintas para papel fo- 

40 tografico, asi como en la industria de curtientes y 
como inhibidor del crecimiento de cristales. 

Habitualmente, los lignosulfonatos se obtie- 
nen siraultaneamente con las celulosas al tratar 
la madera mediante el procedimiento del bisul- 

45 fito. Este procedimiento de obtenci6n de celulosa 
consiste en extraer la celulosa de la madera, disol- 
viendo la lignina y las hemicelulosas con una lejfa 
bisulfitica, prepar ada por reaccidn de anhfdrido 
sulfuroso con un carbonato o hidroxido alcalino o 

50 alcalinoterreo para generar un bisulfito 

Las maderas preferidas son las maderas ieno- 
sas cuyas fibras contienen celulosa, como consti- 
tuyente principal en una proportion de 40-60%, 
lignina, en una proportion del 30-40%, y hemice- 

55 lulosas (poh'meros de hexosas y pentosas), resinas 
y grasas, en una proportion muy pequena. 

La madera lenosa se hace virutas y se cuece 
hasta convertirla en una pasta. La portion de 
pasta de celulosa que no se disuelve en la lejfa bi- 

60 sulfitica se separa de la solucion. Por su parte, la 
portion de pasta disuelta en la lejfa se presenta 
en forma de un material de color negro y se co- 
noce habitualmente como lejfa negra bisulfftica 
residual, que tiene una composition variable de- 

65 pendiendo de la naturaleza de las maderas uti- 
lizadas. Las lejras negras procedentes de made- 
ras resinosas o de arboles frondosos contienen lig- 
nosulfonatos de distintos cationes, en su mayoria, 
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de amonio, sodio y calcic 

Los procedimientos habituales de obtencion 
de lignosuifonatos por tratamiento de la madera 
con bisulfito ptesentan algunos inconvenientes, 
entie los que se encuentran: 

- la realizacidn de numerosas operacioues basi- 
cas (molienda, coccion, separation), antes de ob- 
tenei la lejfa con los lignosuifonatos, lo que no 
s61o incrementa el coste del proceso global sino 
que piovoca una reduction en el rendimiento por 
el elevado niimero de etapas a realizar; y 

- ia Mta de homogeneidad de los lignosuifo- 
natos obtenidos, pues dependen del material de 
partida que puede ser muy heterogeneo, piovoca 
serios problemas de ajuste de formulaciones que 
comprenden lignosuifonatos. 

Ahora, se ha encontrado que es posible ob- 
tener lignosuifonatos mediante un procedimiento 
que no solo supera los inconvenientes previamente 
mencionados asociados con el metodo habitual 
de obtencion de lignosuifonatos mediante el tra- 
tamiento de la madera con bisulfito sino que 
ademas, la realizacion del procedimiento objeto 
de est a invention proporciona una solucidn a un 
problema medioambiental asociado con el vertido 
incontiolado de las vinazas, que incluye el aprove- 
chamiento y beneficio industrial, y la rcutilizacidn 
de un sub-producto, contaminante, generado en 
la production de etanol por fermentation de la 
melaza de la cana de azucai \ 
Descripcion detallada de la invencion 

La presente invencion proporciona un proce- 
dimiento par a la obtencion de lignosuifonatos a 
partir de la caua de azucar, en particular, a par- 
tir de las vinazas procedentes de destilerfas. En el 
sentido utilizado en esta descripcion, el termino 
"vinazas" se refiere a los efiuentes resultantes de 
la production de etanol por fermentacion de la 
melaza procedente de la cana de azucar 

La cana de azucar es un material muy abun- 
dante en muchos pafses no industrializados, que 
son productoras habituales de etanol. 

El procedimiento de obtencion de lignosui- 
fonatos proporcionado por esta invencion com- 
prende la realizaci6n de diferentes tratamientos 
a la vinaza dependiendo de las aplicaciones fi- 
nales a las que van destinados los lignosuifona- 
tos y de su forma de presentaci6n (Hquida o en 
polvo). Estos tratamientos comprenden, en gene- 
ral, la concentration de los lignosuifonatos en la 
solucion acuosa y la elimination de los insolubles 
en la solucion acuosa de lignosuifonatos. Como 
se mencionara mas adelante, el contenido en in- 
solubles limita las aplicaciones de las soluciones 
de lignosuifonatos obtenidas. 

En una realization, del objeto de esta inven- 
cion, se proporciona un procedimiento para la ob- 
tencion de lignosuifonatos en solucion acuosa, a 
partir de vinazas, que comprende evaporar par- 
ti almente el agua presente en las vinazas, contro- 
lando la temperatuia, con el En de aumentar la 
concentr aci6n de los lignosuifonatos en la solucion 
acuosa. 

Como se ha mencionado en los Antecedentes 
de la Invencion, la composition de las vinazas es 
relativamente variable, si bien, en general, contie- 
nen de un 6 a un 11% en peso de lignosuifonatos, 
entre un 88 y un 93% en peso de agua y alrededor 



de un 1% en peso de s61idos insolubles, principal- 
mente sulfato calcico. 

La evaporation del agua se debe realizar con 
control de temperatura con el fin de evitar el 
5 arrastre de los lignosuifonatos, normalmente a 
temperaturas inferiores a 90° C, prefer entemente 
entre 15°C y 80°C, y aplicando las presiones ade- 
cuadas- En una realizaci6n particular, la evapo- 
ration del agua se realiza a temperaturas modera- 

10 das y presion elevada, de hasta 10 8 pascales (Pa). 

Para la evaporation del agua se puede utili- 
zar cualquier equipo convencional adecuado que 
pueda trabajar dentro de unos lfmites en los que 
no arrastre el producto activo volatil. Ejemplos 

15 de estos equipos pueden ser evapoiadores o con- 
centradores provistos de medios para controlar 
la temperatura y la presion, por ejemplo, con- 
centradores que pueden ser calentados por cual- 
quier fuente de energia, por ejemplo, vapor ca- 

20 liente, y provistos de una bomba de vacfo . En una 
realizacion particular, se utiliza un concentr ador- 
evaporador de cuatro cuerpos calentado con vapor 
caliente y en el que se aplica vacio en el segundo 
cuerpo [vease el Ejemplo lj. 

25 La evaporation del agua de la vinaza se puede 

llevar hasta obtener una solution con una com- 
posicidn tipica de 45-55% en peso de lignosuifo- 
natos, 35-45% en peso de agua y alrededor de un 
10% en peso de insolubles. Estas soluciones pue- 

30 den ser comercializadas sin tratamiento posterior 
o bien, pueden ser tratadas para reducii el conte- 
nido en insolubles. A modo de ejemplo, mientras 
que estas soluciones acuosas, con un 10% en peso 
de insolubles y una relation en peso lignosulfo- 

35 natos: agua de 1:1, pueden ser utilizadas en la 
elaboration de piensos y aglomerados, para apli- 
caciones de los lignosuifonatos con hormigon hay 
que eliminar los insolubles puesto que pueden oca- 
sionar problemas de obstruction y obturaci6n de 

40 conductos, entre otros. 

Por consiguiente, la invencidn tambien pro- 
porciona un procedimiento para la obteuci6n de 
lignosuifonatos en solucion, con un bajo contenido 
en insolubles, que comprende las etapas de: 

45 a) evaporar parcialmente el agua de las vina- 

zas, hasta obtener una solution con una compo- 
sition tfpica de 45-55% en peso de lignosuifonatos, 
35-45% en peso de agua y alrededor de un 10% 
en peso de insolubles, segiin el procedimiento pre- 

50 viamente mencionado; y 

b) separar los insolubles present es en la so- 
lution resultante de la etapa anterior. 

La separation de los insolubles puede reali- 
zarse por cualquier tecnica adecuada, por ejem- 

55 plo, por decantacion o por centiif ligation, o por 
mezcla de ambas tecnicas, dependiendo del grado 
de elimination de insolubles que se desee.. 

Cuando la separation de los insolubles se rea- 
liza por decantacion, se carga, al menos, un de- 

60 cantador, con las dimensiones variables y ajusta- 
das a los requerimientos de production, con la so- 
luci6n cargada con insolubles y se deja reposar du- 
rante un tiempo adecuado para que se depositen 
los insolubles por gravedad. En una realization 

65 particular, el decantador es cilmdrico, tiene un 
fondo conico y esta dotado de unas salidas late- 
rales a distintas alturas destinadas a facilitar la 
recogida peri6dica de muestras para su analisis 
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con el fin de determinar su contenido en insolu- 
bles. Para ello, una muestra recogida a una altura 
determinada se centrifuga y se determina su con- 
tenido en insolubles, que sera indicativo del con- 
tenido en insolubles eu la solucion a la altura con- 
sider ada. En ocasiones, el decant ador puede ca- 
lentarse a una temper atur a de hasta 80° C aproxi- 
madamente, por ejemplo, con vapor caliente pro- 
cedente de la evaporation del agua de la vinaza, 
con el fin de calentar la corriente de aJimentaci6n 
al decantador y favorecer la separation de los in- 
solubles. Mediante el empleo de decantadores se 
puede obtener una separacion de los insolubles 
del orden del 70%, operando a temperatuia am- 
bieute, al cabo de 3-5 dias, es detir, para una 
alimentation al decantador de una solucion con 
un 10% en peso de insolubles, se puede obtener 
una solucion con un contenido en insolubles de 
aproximadamente el 3% en peso al cabo de 5 df as 
a temperatuia ambiente (15-25°C). 

Cuando se desea una mayor separacion de in- 
solubles, la solucion cargada puede ser sometida a 
una centrifugacion mediante el empleo de los equi- 
pos adecuados, tales como centrifugadoras dis- 
continuas o centrifugadoras del tipo que eliminan 
solido de forma continua. Mediante el empleo de 
centrifugadoras se puede obtener una separaci6n 
de los insolubles casi completa, pudiendo obte- 
nerse soluciones acuosas de lignosulfonatos con un 
contenido en insolubles igual o inferior al 1% en 
peso. 

La centrifugacion puede realizarse sin decan- 
taci6n previa, es decir, alimentando las centrifu- 
gadoras directamente con la solucion cargada con 
insolubles (10%) o bien de descargar parciaimente 
la solucion de insolubles tras la realization de una 
etapa de decantacion. 

Las soluciones descargadas de insolubles pue- 
den ser utilizadas, por ejemplo, para aplicaciones 
con hormigon. No obstante, el mauejo, deposito 
y transpoite de grandes voluineues de lfquidos es 
siempre costoso y complicado y requiere de me- 
dics e instalaciones costosas y voluminosas- Por 
tanto, en ocasiones puede ser conveniente almace- 
nar, distribuir y transportar los lignosulfonatos en 
forma de polvo, que requiere menores volumenes 
y puede resultar mas sencillo y econ6mico. Para 
ello, la solucion acuosa de lignosulfonatos descar- 
gada en insolubles se somete a una operaci6n de 
secado hasta obtener los lignosulfonatos en polvo, 
con un contenido maximo en humedad del 3% 
en peso. Esta etapa de secado se puede reali- 
zar por pulverization, atomizacion o vaporization 
mediante el empleo de los equipos adecuados, por 
ejemplo, atomizadores (spray-dryer), tambores o 
pulverizadores conventionale apropiados, que no 
destruyan los volatiles. 

El producto en forma de polvo se debe ensacar 
en sacos especiales porque es muy higrosc6pico. 

El procedimiento objeto de esta invencion 
puede realizarse bien en continuo o bien en lotes 
(batch), controlando los caudales de las alimenta- 
ciones y salidas a los distintos equipos utilizados. 

El procedimiento objeto de esta invenci6n pre- 
senta numerosas ventajas frente a los procedi- 
mientos habituales de obtencion de lignosulfona- 
tos, ya que: 

- es un procedimiento mas sencillo, que re- 



quiere la realization de menoi numero de etapas, 
Io que reduce su coste y aumenta el rendimiento 
global del proceso; 

- es un procedimiento modular que permite 
5 obtener lignosulfonatos bien en solucion acuosa, 

con la concentration deseada y con el grado de 
insolubles permitido seguu la aplicaci6n, o bien 
en forma de polvo, lo que facilita y economiza su 
transporte y depdsito; y 

10 - los lignosulfonatos obtenidos (en soluci6n o 
en polvo) presentan una elevada homogeneidad 
debido a que el material de partida es siempre el 
misrao o muy similar, lo que simplifica enorine- 
mente la elaboration de formulaciones que com- 

X5 prenden lignosulfonatos. 

Los siguientes ejemplos ilustran formas parti- 
culars de realizar la invencion. 
Ejemplo 1 

Obtencion de una solucion enriquecida en ligno- 

20 sulfonates 

Una vinaza procedente de una destilena para 
la produccidn de etanol a partir de caiia de 
azucar, por fermentation de melasa procedente 
de can a de azikar, tiene un contenido en agua 

25 del 92% en peso, un 6,5% en peso de lignosulfo- 
natos, y un 1,5% de insolubles, mayoritariamente 
sulfato cdltico. La vinaza sale de la destilena a 
una temperatura de 96° C. 

Dicha vinaza se introduce en un concentrador 

30 evaporador de cuatro columnas verticales de flujo 
ascendente, calentado poi vapor, de acuerdo con 
las siguientes condiciones: 

Temperatuia de la vinaza de entrada al concen- 
trador: 96°C 

35 Caudal de la vinaza al concentrador: 15.000 li- 
tros/hora (L/h) 

Temperatuia del vapor a la entrada del primer 
cuerpo: 120°C 

Temperatura de salida del vapor por el cuarto 
40 cuerpo: 55°C 
Presiones: 

- primer cuerpo: 10 5 Pa 

- segundo cuerpo: 0,5xl0 5 Pa 

- tercer cuerpo: 0,55xl0 5 Pa, y 
45 - cuarto cuerpo: 0,6xl0 5 Pa. 

Operando de esta manera se obtiene una so- 
luti6n enriquecida en lignosulfonatos, con una 
composition media de un 45% en peso de lignosul- 
fonatos, un 45% en peso de agua y un 10% en peso 
50 de insolubles. El caudal de salida de esta solucion 
es de 2.182 L/h y la temperatura de la misma es 
de 80°a 
Ejemplo 2 

Obtencion de una solucidn de liqnosulfonatos sus- 

55 tancialmente exenta de insolubles 

Con el fin de separar los insolubles presentes 
en una solution de lignosulfonatos obtenida segun 
el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, con un 
contenido en insolubles del 10%, una corriente con 

60 dicha soluci6n se introdujo en un decantador de 
100 toneladas (Tm) de capacidad provisto de sa- 
lidas a distintas alturas para el control periodico 
de los insolubles. Paia determinar el contenido 
en insolubles de la solucion en cada altura o ni- 

65 vel, se centrifuga una muestra de dicha solucion 
recogida a la altura en cuestion y se determina su 
contenido. 
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La coiriente se introduda en el decantador 
a la temperatura de salida del concentrador- 
evaporador, aproximadamente 80° C- 

La solution se dejo reposar en el decantador 
para que se depositaran los insolubles por grave- 
dad, a 25°C, observandose que al cabo de 5 dias, 
el contenido en insolubles de la solution, en la sa- 
lida inferior del decantador, era menor al 3% en 



peso. 

Ejemplo 3 

Obtencion de lignosulfonatos en polvo 

Una solution acuosa de lignosulfonatos con un 
contenido en insolubles inferior al 3% en peso, ob- 
tenida segun el procedimiento descrito en el Ejem- 
plo 2, se sometio a un tratamiento de secado en 
un spray dryer. 
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REIVINDICACIONES 

1. Un piocedimiento pat a la obtencion de lig- 
nosulfonatos, en solution acuosa, a parti r de vi- 
nazas procedentes de cana de azucai, que com- 
prende evaporar par rial mente el agua presente en 
las vinazas, controlando la temperatura, con el fin 
de aumeutar la concentration de los lignosulfona- 
tos en la solucion acuosa. 

2.. Un procedimiento segun la reivindicacion 
1, en el que la vinaza contiene deun6aunll% 
en peso de lignosulfonatos, entre un 88 y un 93% 
en peso de agua y alrededor de un 1% en peso de 
solidos insolubles. 

3. Un procedimiento segun !a reivindicaci6n 
1, en el que la evaporation del agua se realiza 
con control de la temperatura, a una temperatura 
inferior a 90° C. 

4. Un procedimiento segun la reivindicacion 3, 
en el que la evaporacion del agua se realiza a una 
temperatura comprendida entre 15° C y 80°C. 

5. Un procedimiento segun la reivindicaci6n 
1, en el que la evaporacion del agua se realiza a 
una presi6n hasta 10 8 pascales (Pa). 

6. Un procedimiento segun la reivindicacion 
1, en el que la evaporacion del agua se realiza a 
80°C y 0,5xl0 5 Pa. 
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7. Un procedimiento segun la reivindicacion 
1, en el que la solucion acuosa de lignosulfonatos 
obtenida presenta la siguiente composition: 

- 45-55% en peso de lignosulfonatos, 
5 - 35-45% en peso de agua, y 

- alrededor de un 10% en peso de insolubles. 

8. Un procedimiento segun la reivindicacion 
1, que comprende adeinas, la etapa de separar 
los insolubles presentes eu la solucion previamente 

10 obtenida por decantacion o poi centrifugaci6n, o 
por mezcla de arabas. 

9.. Un procedimiento segun la reivindicacion 
8, en el que la soluci6n acuosa de lignosulfonatos 
obtenida tiene un contenido en insolubles inferior 

15 al 3% en peso. 

10. Un piocedimiento segun la reivindicaci6n 
8, en el que la soluci6n acuosa de lignosulfonatos 
obtenida tiene un contenido en insolubles inferior 
al 1% en peso. 

20 11- Un procedimiento segun la reivindicacion 

1 u 8, que comprende ademas, la etapa de secar 
la soluci6n de lignosulfonatos mediante pulveri- 
zation o atoinizacion. 

12. Un procedimiento segun la reivindicacion 

25 11, en el que el lignosulfonato obtenido se encuen- 
tra en forma de polvo con un contenido en hurae- 
dad inferior al 3% en peso. 
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